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Beschreibung 

Ver&hr^ zur Herstellung von epoxidierten Polysulfiden 

We Effindung betriffi ein Verfahren zur HersteUung von epoxidiert^ 
Polysvilfiden. Epoxidierte Polysulfide sowie Veifehren za deten HersteUung sind 
bereits seit iSngerem bekannt So werden Z.B. in der US PS 2 731 437 
entsprechende epoxidierte Polysulfide und deren HersteUung beschrieben. Bei 
dem dort ofifenbarten Verfahren wird zunSchst aus einem organischen Dihalogenid 
and anem anorganischen Polysulfid ein Thiolendgnippen-haltiges Polysulfid mit 
sehr hohra Moleknlargewichten heigestellt 

So entstdit beisirielsweise aus Natriumpolysulfid und 

DicMorethylformal (CI CH, CHj OCH, OCH^ CH, CI) dn Dilhiol der Fonnel 

HS (CHj CH^ OCH2OCH2 CH2 SS)„ CH2 CHj OCH^ OCH^ CH, SH 
mitn = 25bis250oderh6her . 

Dieses schwer veraibeitbare Substanzgemisch wird danach einer reduktiven S-S- 
Spaitung unterworfen, um definierte Molekulargewichte zu erreichen, die filr die 
Weiterveiarbeitang zum epoxidierten Produkt sinnvoU sind. Beim Einsatz von 
-JJicWorethylfonnal^isendieSH-terminierten-Polysuffideei^ - 
Molekulargewicht von etwa 168 bis 4 000 auf und haben eine Viskositat von etwa 
0,5 bis 400 Poise bei Raumtemperatur. 

Diese Verbindungen, die auch als aliphatische gesattigte Oxahydrocarbo- 
polythiopolyniercaptane bezeichnet werden kSnnen, sind die eigentlichen 
Ausgangsstoffe zur HersteUung der in der US PS2 731 437 beanspruchten 

qpoxidierten Polysulfide. 
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Die Synthese der epoximodifizierten Polysulfide findet in zwei Stufen statt, wobei 
zunachst das polymere Dithiol mit Epichlorhydrin unter RingSf&iung gemSB 
folgend^ Reakdonsgleichung teagiert. 

HS-R-SH + 2CHj - CH-CH2CI 



ClCHj-CHCHj-S-R-S CH.CHCH^Cl 
OH OH 



Das zugeftigte AlkaMhydroxid dient dab^ als Katalysator. 

In der zwaten Stufe erfolgt scUieBUch can emeuter RingschluB unter Abspaltung 
von AlkaUchlorid, wobei Alkalihydroxid in stfichiainetrischer Menge veibraucht 
witd entsprechend folgender Reakdonsgleichung: 

CI CHj - CH - C H,-S-R-S-CH,C H CH^ CI + 2 NaOH 
OH ' OH 

-►CH,-CHCH,-S-R-S-CH,-CH-CH, + 2NaCl + 2H,0 
' Nq^ ^O 



R = KCH2 CH, - O CH, O CH, CH, SS)„ CH, CH, OCH, OCH, CH, - 
und n = eine ganze Zahl von 1 bis 50. 



Da die Reaktion stark exolherm ist, soli diese gemSB der Lehre der US PS 2 73 1 
437 in Gegenwart eines Verdflnnungsmittels wie Alkohol oder Ather durchgeflihrt 
werden. 
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Die Aufeibeitung des Reakdonsprodukts erfolgt dann folgendermaBen: Das 
organische Lasungsmittel (VerdOnnungsmittel), das bei der Reaktion verwendet 
wurde, wild zunachst zusammen mit eventueU noch vorhandenem Epichlorhydrin 
abdestilliert. Sodann wird der Rilckstand mit einem anderen, mit Wasser nicht 
mischbaren LSsungsmittel aufgenommen. 

Diese organische LSsung wird sodann mit Wasser gewaschen (extrahiert). urn 
noch vorhandencs Alkali (unverbraucht) sowie vor aUem die anorganischen Salze 
ZU entfemen. 

Aus dieser von anorganischen BestandteUen befteiten organischen LSsimg wird 
dann das LOsungsmittels destilladv entfemt, und man erhSlt als Rflckstand das 
gewanschte Endprodukt. ein epoxidiertes Polysulfid. bei Einsatz von 
Epichlorhydrin einen Glycidylthioether des dngesetzten Polythiols. 

Die in diescm US-Patent beschriebene Verfahrensweise hat eine ganze Reihe von 

^^.^ >J«.hteilen. S o warden zum ein en zwei verschiedene L6sungsmittel._ 

eingesetzt, die abdestiUiert und aufgearbeitet werden mUssen, dies ist 
arbdtsintensiv und erfordert zusStdiche Energie und die Bereitstellung von 
zusatzlichen Vorratstanks. Pumpenetc. Das Arbeitenmit und das Aufarbeiten von 
verschiedenen organischen L6sungsmittehi ist im tibrigen wenig 
umweltfireundlich. 

Darttber hinaus entsteht bei dieser Aufarbeitungsmethode eine wassrige 
Salziasung. die zusStzlich mit organischem L6sungsmittel verunreinigt ist, was 
ebenfells grofle Anstr«ngm»gen bei der Auferbeitung erfordert und sehr grofle 
Umweltprobleme mit sich bringt. 
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Schliefilich enthalten die Endprodukte noch eine beachtliche Menge an 
Chiorverbindungen, so dass das Endprodukt als nicht besonders rein bezeichnet 
werdmkann. 

In derUS PS 5 173 549 und der konespondierendenEP 0 347 131 Bl wird dn 
ahnliches Verfahren besdmeben, bei dem die Umsetzung des 
meicaptoendgruppenhaltigen Polysulfids mit Epichlorhydrin in Abwesenheit von 
solchen LSsungsmittebi durchgefiihrt wird, welche ein einphasiges azeotropes 
Gemisch mit dem Epichlorhydrin oder mit Epichlorhydrin und Wasser unter den 
Synlhesebedingungen bilden kfimien. 

Stattdessen wird Epichlorhydrin im OberschuB (3,5 bis 4 Aquivalente) bezogen 
auf das Polysulfid eingesetzt und die Reaktion des Mercaptans mit ^cMoAydrin 
bei Temperaturen urn etwa GOPC durch Zutropfen des Alkalihydroxids gpstartet 
Desgleichen findet auch der RingschluB zum Epoxid unter Abspaltung von 
Alkalichlorid bei dieser Temperatur statt 



waht«nd der Reaktion wird Wasser bzw . ein Azeotrop aus Wasser und 

Epichloihydrin abdestillierL Nach Beendigung der Reaktion wird schlieBUch das 
restUche Epichlorhydrin abdestiUiert und der Riickstand in einem 
AuferbeitungslCsungsmittel z. B. Toluol aufgenommen. Diese Ldsung muss 
sodann analog der US-PS 2,73 1,437 mit Wasser gewaschen werden, um 
anorganische-Salze und eventuell-nockvorhandenes Alkalihydroxid zu entfemen,— 
es erfolgt auch hier wieder eine Trennung der wSssrigen Phase von der 
organischen Phase und ein weiterer DestiUationsschritt zum Abtrennen des 
Aufarbeitungsiesungsmittels (Toluol) sowie quantitative Entfemung des 
organischen LSsungsmittels (Toluol) aus der wassrigen Phase. 

Auch bei diesem Verfehren stellen sich also praktisch die gleichen Aufarbeitungs- 
undUmwel^obleme wie in der US-PS 2,731,437 em, wenn man einmal von dem 
Einsatz von Alkohol oder Ather in der ersten Stufe absieht. 



BEST AVAILABLE COPY 



5 



Obwohl also bereits eine ganze Reihe von Verfehren zur Herstellung von 
epoxidierten Polysulfiden bekannt sind, besteht noch ein grofles Bedflifiiis nach 
einem veibesserten HersteUungsverfahren, das insbesondete den gestiegenen 
dkologischen Standards entspricht 

Airfgabe der Erfmdung ist es, ein Verfiahren zur HersteUung von epoxidierten 
Polysulfiden zur Verfugung zu stellen, bei dem Meicaptoendgruppen au^eisende 
Polysulfide, Epiddoihydiin und AlkaU miteinander umgesetzt werden. das 
dnfecher und wirtschafUicher arbeitet, mit weniger Verfahrensschritten als die 
Methoden gemSB dem Stand der Technik auskonunt, dabei umweltfteundUcher ist 
und das zu einem epoxidiertem Polysulfid fiShrt, das einen sets hohen 
Reinheitsgiad aufw^t. 

Diese Aufgabe wild geldst durch ein Verfehren zur HersteUung von 
Epoxyendgruppen aufweisenden polymeren Polysulfiden, in dem 
Thiolendgruppen aufweisende polymere Polysulfide in einem OberschuB an 

T^pi^hlnrhvdrin jtel Sst werden, die Re aktion unter Zugabe von AlkalUauge 

gestartet wild, und in einem zweiten Schritt weitere Alkalilauge zugegeben wird, 
wobei das im Reakdonsgemisdi vorhandene Wasser azeotrop mit Epichloihydrin 
abdestilUert wird, die im wesenttichen wasserfi»ie organische Phase von den 
abgeschiedenen Salzen getrennt wild, und aus der abgetrennten organischen Phase 
das EpicWorhydrin-destiUativ-entfemt wird, wobeials-Rflckstand das " 
Epoxyendgruppen aufweisende polymere Polysulfid anfUllt, welches ggfls. noch 
destillativ gereinigt wird. 

ZweckmaBigerweise wird die Temperatur in der ersten Stufe durch Kiihlung unter 
70'C gehalten, wobei der Bereich von20 - 50«»C besonders vorteilhaft ist. In der 
zweiten Stufe wird die Temperatur durch Erwarmen vorteilhaft auf 40 - PCC 
gehalten. 
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Voizugsweise wird als Alkalilauge wSssrige Natronlauge insbesondeie 5 - 
50Gew-%-ige wSssrige Natronlauge verwradet. Voizugsweise wird die 
Alkalilauge in stSchiometrischen Mengen oder im Obecschufl, insbesondete bis 
zm zweifachen stSchiometrischen Menge eingesetzL Es ist voiteilhafl, in der 
ersten Stufe katalytische Mengen oder bis zu etwa 20 % der insgesamt 
verwendeten Menge zuzugeben. 

Es ist vorteilhaft, wenn man einen 2- bis 12-fachen, vorzugsweise 3- bis 10- 
fachen, insbesondere 4- bis 8-fachen molekularen OberschuB an Epichlorhydrin 
verwendet. 

Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart ernes Phasentransferkatalysators 
durchgefOhrt; Mer sind tertiSie Ammoniumsalze, insbesondere 
Methyhrioctylammoniumchlorid (ein unter dem Handelsnamen AUquat 336 
erhSltliches Produkt), zu nennen. 



In einer hesn nders vorteilhaften A usfahningsform des erfindungsgemaften. 

Verfehrens wird die destillative Reinigung des Epoxyendgruppen aufweisenden 
Polysulfids mittels DtJnnschichtdestillation durchgefUhrt, 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Verfehrens wird die 
-DttonschichtdestiUation-in^egenwart^esnutEpicWorhydrin^e 
bUdendes Mittel durchgefUhrt. Hier sind n- oder iso-Propanol besonders geeignet. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Verfehrens 
besteht darin, daB man nach dem azeotropen AbdestiUieren des im 
Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers das Reaktionsgemisch von 
ausgefallenem AlkaUchlorid in einem geschlossenen FUter (Rosenmund-FUter) 
abfiltriert, das Alkalichlorid mit Epichlorhydrin nachwascht und das am 
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Alkalichlorid noch anhaflende Epichlorhydrin schUeBUch mittels eines erwarmten 
inerten Gases heraustrocknet 

Die HersteUung des epajcytemiimerten polymeien Polysulfids kann beispielsweise 
wie folgt geschehen: 

Zvmachst wird ein CberschuB von Epichlorhydrin. zweckmfiBigerweise ein 2- bis 
10-facher molarer tFberschufl bezogen auf das eingesetzte Polymer vorgelegt und 
mit dem zu epoxidierenden Polysulfid gemischt Als Polysulfid kSnnen 
handelsQbliche Ptodukte wie z. B. Thioplast oder Thiokol der Firma Akcros bzw. 
Rohm & Haas eingesetzt weiden. 

Dem Gemisch kann noch dn quatemSres Ammoniumsalz als 
Phasentransferkatalysator zugesetzt werden, sodann wird vorzugsweise hei 
Normaldnidc kontinuicrUdi die gewttaschte Menge anNationlauge zugegeben. 

Im Allgemeinen dauert die Reaktion wShrend der ersten Stufe, bei der 
Kpichlor hvdrin unter Offiiung des Epoxyring an das Mercaptan adchCTTwird, etwa. 

Stunde. Da die Reaktion stark exotherm ist, wird gekiihlt, um die Temperatur 
auf 20 - sec zu halten. Sodann wird die Dosienmg der Natronlauge fortgesetzt 
und die Temperatur auf etwa 40 bis 90*0 eingesteUt. 



-meeinzustellende-Temperaturhangtvon-demgewaWtenDruckab-Die 
Bedingungen mtissen so gewShlt werden, dass Wasser und EpicWorgydrin als 
Azeotrop ttberdestilUert. Es wird bevorzugt ein Vakuum von etwa 50 bis 70 
MiUibar angelegt Die Reaktion ist beendet, sobald kein Azeotrop mehr 
ttberdestilliert 

Die Lfisung von epoxidiertem Polysulfid in Epichlorhydrin wird sodann auf etwa 
Zimmertemperatur abgekUhlt. Das entstandene Natriumchloiid kristaUisiert aus 
und kann ohne Schwierigkeiten von der organischen L8sung getrennt werden. 
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Dies kann beispielsweise geschehen, indem man das ausgeschiedene Salz von der 
Ldsung abfiltriert 

Es ist aber auch mSgUch, die organische Ldsung dnrch einfeches Dekantieren oder 
auch durch Abhebem von dem ausgeschiedenen Salz zu trennen. Dies ist 
insbesondere deshalb vorteilhaft, da sich das Salz vielfech auch an den Rfindem 
und am Boden des Reaktionsge^es absetzt. 

Die abfiitrierte Losung, welche das epoxidierte Polysulfid und Epichloihydrin 

enthalt. wild sodann durdi Destination von Epichlorhydrin befreit. 

Je nach Verwendungszweck kann das zurOckbleibende Reaktionsprodukt noch 

anschUeB^id einer DflnnscMchtdestillation zugefahrt werden. Durch diese 

Dthmschichtdestillation wird das epoxidierte Polysulfid auch von Spuren 

(< 100 ppm) Epichlorhydrin befieit Die Abtrennung des Epichlorhydrins kann 

noch verbessert werden. in dem man der Vorlage eine organische Flnssigkeit, die 

mit Epichlorhydrin ein Azeotrop bildet, zufllgt Hier genilgen bereits geringe 

Mengen z. B. 1 bis 10 Frozen! Als Zusatzmittel ist hier msbesondere n- oder iso- 

Propanol geeignet. 



Das eihaltene Produkt hat einen sehr hohen Reinheitsgrad und einen auBerst 
geringen Gehalt an Epichlorhydrin, anorganischen Salzen und 
ChloTVCTbindungen. 



Wahrend der Chlorgehalt bei dem Verfehien der US-PS 2731437 bis zu 0.62 % 
betragen kann, liegt der Gehalt an Chlor bei dem erfindungsgemaUen Verfehren 
vim mehrere Zehnerpotenzen niedriga:. 

Das erhaltene Produkt kann, wie es angefallen ist, direkt weiterverarbeitet werden. 
Es ist insbesondere flbeiraschend, dass ohne Auswaschen mit Wasser die 
anorganischen Sake quantitativ aus dem Produkt entfemt sind. 
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Die erfindungsgemSBe Verfehrensweise flJhrt offensichtUch zu einear vdUigen 
Unieslichkeit dieser Salze in der organischen Phase. 

Es war besonders ttbeiraschend, dafl es mdgUch ist, nach dem etfindungsgemaBen 
Verfehren auf einfeche und wirtschafUiche Weise epoxy-tenninierte polymere 
Polysulfide mit hoher Reinheit herzusteUen, die fiir die verschiedenstea Zwecke 
eingesetzt werden kdnnen. 

Das Verfahren arbeitet eihebUch umweltfreundUcher, da bei dem gesamten 
Reaktionsablauf auBer Epichlorhydrin keine sonstigen organischen LSsimgsmittel 
eingesetzt werden, die in umstandUdien Aufeibeitungsoparationen wieder 
gCTeinigt werden mfifiten. 

Das bei der Umsetzung cntstehende Kodisalz fSOt kristallin an irnd kann entweder 
direkt entsorgt werden oder in Wasser anfgenonunen werden. 

Da^ bei der azeotropen Des tination Qbergehende Gemisch Wasg er/Epichlorhy drin . 
ist ebenfells einfech aufeuarbeiten, da sich das Azeotrop nach der Kondensation 
wieder in zwei Phasen trennt, wobei die organische (untere) Phase direkt wieder in 
die Reaktion eingesetzt werden kann. Da weder bei der Umsetzung em weiteres 
LOsungsmittel wie Alkohol oder Ather, noch zur Aufldsung des abgeschiedenen 
.-epoxidiert€n-P<)lymers-einL5sungsmittelwie-Toluolverwendet-we^ 
das Verfehren sehr umweltfteundlich und spart erhebUche Energiemengen. 

Da die Qualitat des erhaltenen Produktes hervorragend ist, ist es auch sehr gut 
geeignet fDr die Weiterverarbeitung z.B. zur HersteUung von KlebstofFen, 
OberzUgen, Dichtstoffen udgl. 

Die Erfindung wird duich folgende Beaspiele nSher eriautert 
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Beispiel 1 

In einem 500 1 Doppelmantel-Glasteaktor (Fa. Schott, Mainz) ausgerOstet mit 
AnkeirOhrer, Destilladonsaufsatz. Phasenseparator, Bodenablassventil, werden 
200 kg EpicMoriiydrin vorgelegt nnd unter Rtihfen 220 kg eines Thiolendgruppen 
aufweisenden polymeren Polysulfids mit einem mitderen Molekulargewicht von 
ca. 1 1 00 (Thioplast G4 der Finna Akctos Chemicals D07973, Gieiz) darin gel6st 
Nachdem eine klare L6sung entstanden ist, werden 400 g AKquat 336 zngeffigt 

Der Reaktor wird nun mit Brunnenwasser gekOhlt, und dabei werden insgesamt 40 
kg 50-»/rtge Nationlauge zudosierL Dabei wird die Zugabe so gesteuert, dass die 
Temperatur im Reaktor SO^C nicht Gberschieitet. Nach etwa 30 Minuten, 
innerhalb derer etwa 6 kg wassrige Nationlauge zudosiert worden sind, wkd die 
KtiMung abgestellt und stattdessen der Reaktor mitNiederdruckdampf auf SO^'C 
behrazL Es wird nun ein Vakuum von 50 mbar angplegt und die restUdie Menge 
an wassriger Nationlauge inneihalb ca. einer Stunde zudosiert Dabei destilUert 
bereits ein azetropes Gemisch von Wasser und Epichlorhydrin ttber den 
De staiationsaufsatz ab u nd wird im Phasenseparator in eine qbere Wasserphase 
und eine untere Epichlorhydrinphase getrennt Die untere Phase wird dabei 
kontinuierUch in den Reaktor zurflckgefOhrt. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
wird die Tempemtur auf 70°C erhdht, das Vakuum auf ca, 100 mbar eingestellt 
und unter diesen Bedingungen 2 Stunden mittels azeotroper DestUlation das 
lestliche^assrar-entfemt — - 

Danach wird die Rttckfiihrung der EpicWoihydrinphase aus dem Phasenseparator 
beendet und das noch vorhandene Wasser destUlativ entfemt. Dazu wild etwa V4 
Stunde ben5tigt. Das Ende der Wasserentfemung ist daran zu erkemien, daB die 
Temperatur im Destilladonsaufsatz auf den Siedepunkt von remem 
Epichlorhydrin ansteigt. Zur Vervollstandigung der Auskristallisation des 
Kochsalzes und des ttberschOssigen NaOH wird der Reaktorinhalt auf 20°C 
abgekOhlt Das RQhrwerk wird nun abgeschaltet, und nach 12 Stunden wird die 
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Lfisung durch Dekantieren von den ausgeschiedenen Kristallen entfemt. Die das 
Reaktionsprodukt enthaltene L5sung wird sodann destUlativ bei einem Druck von 
25 mbar und einem Temperatuiregime von 30 - 80°C innerhalb von 2 Stunden 
von Epichlorhydrin weit^haid befieit 

Zur Entfemung der noch voAandenen Spuren an Epichlorhydrin wird das leicht 
viskose Polymer Uber einen zweistufigen Ditonschichtverdampfer der Fa. Fischer, 
Meckenheim, mit einer Gesamtoberflache von 0.45 m« bei einem Druck von 0.1 - 
2 mbar gereinigt. Die Ausbeute bezogen auf eingesetztes Thioplast ist 98,5 %; das 
Produkt fffllt als Ware. heUgelbe niedrigviskose (2 Pas) Fltissigkeit mit einem 
Restgehalt von weniger als 100 ppm Epichlorhydrin an. 

Bdspid 2 

In derselben Versuchsanordming wie in Beispiel 1 weiden 1 65 kg ThioplMt G4 in 
120 kg Epichlorhydrin gelSst und ohne Zusatz eines Phasentransfedcatalysators 
mit 150 kg 10 %-iger wSssriger Natronlauge, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
vers etzL Nach etwa 20 Minuten. innerhalb derer 23 kg derJ09^genwassrigen 
Nattonlauge zudosiert worden sind, wird die Kflhlung abgeschaltet und der 
Reaktor auf 70°C aufgeheizt. Es wird nun ein Vakuum von 100 mbar angelegt und 
die resfliche Menge an Natronlauge innerhalb 2 Stunden zudosiert. Die 
Abdestilladon des Azeotrops. die Trennung der Phasen und Rllckfiihrung der 
-.-EpicWorhydrinphase geschieht^benfalls analog-Beispiel l-.-Das-^^ 

wird scMieBUch bei 80°C und einem Druck von 200 mbar innerhalb 3 Stunden 
azeotrop entfemt. 

Nachdem alles Wasser aus dem Reaktionsgemischt abdestilliert ist, wird der 
Reaktorinhalt zwecks vollstandiger Auskristallisation der anorganischen Salze 
abgektlhlt. Im Gegensatz zu Beispiel 1 wird das Riihrwerk wahrend der gesamten 
Kristallisationsdauer nicht abgesteUt. und der gesamte Reaktorinhalt wird 
stattdessen auf einem geschlossenen Filtertrockner (Rosenmundfilter von ca. 0,7 
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Fiache der Fa. Rosenmund VTA AG, CH-4410 Liestal) aufgegeben und mit 
Stickstoff abgedrOckL Der FUterkuchen wird danach noch einmal aufgelockert, 
mit ca. 10 kg Epichloihydrin portionsweise gpwaschen. AnschlieBend wird der 
feuchte Filterknchen unter Rfihren mit heifiem Stickstoff getiocknet. Die 
Epichlorhydrimnutterlauge imd die EpidJorhydrinwaschfltissigkeit werden 
vereinigt und analog Beispiel 1 weiterverarbeitet. 



Die Ausbeute an epoxidiertem Polysulfid betragt 97,5 "/ 
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Patentanspriiche 

Ver&hren zur Herstellung von Epoxyendgruppen aufweisenden polymeren 
Polysulfiden, in dem Thiolendgruppen aufweisende polymere Polysulfide 
in einem tJberschuB an EpicUorhydrin gel5st werden, die Reaktion unter 
Zugabe von Alkalilauge gestartet wild, und in einem zweiten Schritt 
weiteie Alkalilauge zugegeben wird, wobei das im Reaktionsgemisch 
vorhandene Wasser azeotrop mit Epichlorhydrin abdestilliert wird, die im 
wesentUchen wasserfreie organische Phase von den abgeschiedenen Salzen 
getrennt wild, und aus der abgetrennten organischen Phase das 
Epiddodiydrin destillativ entfemt wird, wobei als Rackstand das 
Epoxyendgmppen aufweisende polymere Polysulfid anSllt, welches ggfls. 
noch destillativ gereinigt wild. 

Verfehien nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet, dass die Temperahir 
in der ersten Stufe durch Rtthlung unter 70°C gehalten wird, bevorzugt im 
Bereich von 20 - 50°C und in der zwdten Stufe die Temperatur durch 
Erwarm en vorteilhaft auf 40 - 90°C gehalten wird^. 

Verfehren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Alkalikiuge wasstige Natronlauge, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%-ige 
v^ssrige Natronlauge varwendet. 

Verfehren nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die AlkaUlauge in stSchiometrischen Mengen oder 
im OberschuB, insbesondere bis zur zweifechen stechiometrischen Menge 
eingesetzt wird. 

Verfehren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in der ersten Stufe in katalytische Mengen oder 
bis zu etwa 20 % der msgesamt verwendeten Menge zugibL 
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6. Verfehren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass man dnen 2 bis 12-£adien, voizugsweise 3-10- 
fechen, insbesondeie 4 bis 8-&dien molekularen OberschuB an 
Epichlorhydrin verwendet 

7. Verfehren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart eines 
Phasentransferkatalysators, voizugsweise eines tertiSren Ammoniumsalzes 
durchfOhrt 

8. Verfehren nach Anspnich 7, dadurdigekennzeidmet, dass naanals 
Katalysator Methyltrioctylammonimnchlorid vervwendet 

9. Verfehren nach mindestens einem der AnsprQdie 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man nach dem azeotropen Abdestillieren des im 
Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers das Reaktionsgemisch von . 
ausgefallenem AlkaUchlorid in einem peschlossenen Filter (Rosemund- 
Filter) abfiltrint, das AlkaUchlorid mit Epichlorhydrin nachwSscht und 
anschliefiend das am AlkaUchlorid noch anhaftende EpichloAydrin 
schUefiUch mittels eines erwgrmten inerten Gases heraustrocknet. 

_40; Verfehren nadh iS9ndestens-ememder-Anqprttche4-bis-8rdad^^ 

gekennzeichnet, dafl man die im wesentUchen wasserfreie organische 
Phase durch Dekantieien bzw. Abhebem von den abgeschiedenen Salzen 
trennt 

1 1 . Verfehren nach mindesteos einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Reinigung des Epoxyendgruppen 
aufweisenden polymerenPolysulfids mittels DflnnschichtdestiUation 
durchftlhrt. 
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Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
DOnnschichtdestillation unter Zusatz eines mit Epichlorhydrin ein 
Azeotrop bildendes Mittel, insbesondere n- oder iso-Propanol durchfiUbrt 



Zusammenfassiing 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Epoxyendgruppen aiifweisenden 
polymeren Polysulfiden beschrieben, das darin besteht, das man Polysulfide, die 
Thiolendgnippen aufweisen, mit einem Oberschufl Epichlorhydrin und 
AlkalUauge reagieren lafit, Wasser azeotrop mit Epichlorhydrin abdestilliert, die 
epichlorhydrinhaltige epoxidierte Polysulfidldsung vom ausgeschiedenen Salz 
trennt, das Epichlorhydrin abdestilli^ und den Rfickstand ggfls. mittels 
Dtinnschichtdestillation reinigt. Das Reaktionsprodukt ist besonders geeignet zur 
Herstellimg von hochwertigen Dichtstoffen, Klebstoffen und OberzUgen. 

Das Produkt weist einen sehr hohen Reinheitsgrad aiif, der Chlorgehalt ist aufierst 
niedrig. Das Verfahren arbeitet ohne zusatzliche organische Lfisungsmittel und ist 
sehr umwreltfieundlich. 



